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Die Oxymercurierung von Homobarrelen (1), Bicyclo[2.2.2]octadien (9) und Tricyclo[2.2.2.0%¢]-
oct-7-en (24) lduft ohne Umlagerung ab. Man erhilt aus 1 und 9 in Tetrahydrofuran endo- und
exo-cis-Addukte, in Methanol hingegen aus 1, 9 und 24 cis- und trans-Addukte. Als Mechanismus
wird fiir die Bildung der cis-Addukte eine konzertierte cis-Addition, fiir die der trans-Addukte
ein Reaktionsablauf iiber Mercuriniumionen vorgeschlagen, wobei letzterer nur bei einem endo-
Angrifl an 1 bzw. exo-Angriff an 9 beobachtet wird. Die Demercurierung der erhaltenen Organo-
quecksilberverbindungen mit Natriumamalgam/NaOD verlduft stereospezifisch unter Retention.

Oxymercuration of Homobarrelene, Bicyclo|2.2.2]octadiene and Tricyclo[2.2.2.0%S|oct-7-ene

The oxymercuration of homobarrelene (1), bicyclo[2.2.2]octadiene (9) and tricyclo[2.2.2.0%¢}-
oct-7-ene (24) takes place without rearrangement. From 1 and 9 in tetrahydrofurane endo and
exo cis-adducts are obtained, on the other hand cis and trans-adducts from 1, 9 and 24 in methanol.
As a mechanism for the formation of the cis-adducts a concerted cis-addition is proposed, for
the formation of the trans-adducts a reaction is proposed through mercurinium ions, the latter
being only observed in the case of endo-attack on 1 and exo-attack on 9. The demercuration
with sodium amalgam/NaOD of the organomercury compounds thus obtained occurs stereo-
specifically with retention.

Die Oxymercurierung? von Olefinen, kombiniert mit der reduktiven Demercurierung®
ist eine vielseitige priparative Methode zur Einfiihrung funktioneller Gruppen. Trotz zahlreicher
Untersuchungen der Kinetik und Stereochemie!*? ist der Mechanismus dieser Reaktion noch
nicht véllig geklirt, insbesondere fehlt eine einheitliche Theorie beziiglich der Stereochemie.
Wihrend Cyclohexen und Cyclopenten® trans-Addition ergeben, liefert Norbornen nur cis-
Addukte®, Bicyclo[2.2.2]octen je nach Bedingungen cis- und trans-Produkte ®). Zur Erklirung
der trans-Stereochemie wurden Mercuriniumionen ¥ vorgeschlagen, sicher nachgewiesen werden
konnten sie bisher nur unter den von Olah® angewandten Bedingungen (FSO,;H/SbF,/SO,
bei —70°C). Fiir o-iiberbriickte Mercuriniumionen als Zwischenstufen sprechen die Unter-
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2 J. Halpern und H.B. Tinker, J. Amer. Chem. Soc. 89, 6427 (1967); H.C. Brown, M. H. Rei
und K. T. Liu, ebenda 92, 1760 (1970).

3 A, Brook und G. Whight, Acta Crystallogr. 4, 50 (1951); M. Anderson und P. Henry, Chem.
Ind. (London) 1961, 2053; T. G. Traylor und A. W. Baker, J. Amer. Chem. Soc. 85, 2746 (1963).

4 T.G. Traylor und A. W. Baker, Tetrahedron Lett. 1959, 14.

5 R. D. Bach und R.F. Richter, J. Amer. Chem. Soc. 94, 4747 (1972).

9 G. A. Olah und P.R. Clifford, J. Amer. Chem. Soc. 93, 1261, 2320 (1971).
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suchungen der Oxymercurierung von Allenen” und ferner stereochemische Beobachtungen

an substituierten Cyclohexenen®, wobei die Autoren die Alternative eines anti-Ady3-Mechanis-

mus ausschlieBen. Bei der groBen Zahl widerspriichlicher mechanistischer Vorstellungen be-

ziiglich der Oxymercurierung sind daher weitere Untersuchungen nétig. Neue mechanistische

Erkenntnisse erhofften wir uns von der Oxymercurierung miBig gespannter Olefine wie Bicyclo-

[2.2.2]octadien, Tricyclo[3.2.2.0**]nona-6,8-dien (Homobarrelen) und Tricyclo[2.2.2.0*6]oct- ©
7-en.

A. Umsetzungen in Tetrahydrofuran
1. Oxymercurierung von Tricyclo{3.2.2.0? *Inona-6,8-dien (1)

Durch Umsetzung von 1 mit Quecksilberacetat in absolutem Tetrahydrofuran und
anschlieBende Uberfiihrung der Organoquecksilberacetate mit Natriumchlorid in die
Organoquecksilberchloride erhilt man in 97proz. Ausbeute ein Gemisch von 2 und 3
im Verhéltnis 2.3:1.

1) HgtOAC), [ THF — HgC1
/ —_— / + /
2) NaCl HgCl OAc

1 2 3

4 (2,3 : 1) 5

Aus dem NMR-Spektrum (und der Demercurierung, s. u.) folgt, daB in 1 nur die dem
Dreiring abgewandte Doppelbindung reagiert hat: Die Signale der anderen Olefin-
protonen bei © = 3.7—4.5 und der Dreiringprotonen bleiben erhalten. Aus der Kopp-
lungskonstanten von 8 Hz fiir die Signale der OCH-Protonen [t = 4.73 (dd, J = 3,
8 Hz) und t = 4.96 (dd, J = 3, 8 Hz)] folgt weiterhin, daB ein Gemisch zweier cis-Addukte
entstanden ist. In analogen 2,3-substituierten Norbornenen und dhnlichen Verbindungen
betrdgt die 2-H/3-H-cis-Kopplung 4—10Hz, die entsprechende trans-Kopplung da-
gegen 2—3 Hz®. Das Auftreten von weiteren Verbindungen (z. B. trans-Addukten und
Umlagerungsprodukten) neben 2 und 3 kann auf Grund des NMR-Spektrums ausge-
schlossen werden. Auch die Umsetzung von 1 mit Quecksilberacetat in Eisessig oder
Acetonitril liefert nur 2 und 3 (Verhiltnis 2/3 in Eisessig 2.5:1, in Acetonitril 1.85:1).

Durch Demercurierung des Gemisches 2/3 mit Natriumamalgam/NaOD erhilt man
die Alkohole 4 und 5, die sich gaschromatographisch trennen lassen. Der Vergleich

" R.D. Bach, J. Amer. Chem. Soc. 91, 1771 (1969); W.L. Waters, W. S. Linn und C. Caserio,
ebenda 90, 6741 (1968).

8)°D. J. Pasto und J. A. Gontarz, J. Amer. Chem. Soc. 93, 6902 (1971). '

% F.R. Jensen, J.J. Miller, S.J.Cristol und R.S. Beckley, J. Org. Chem. 37, 4341 (1972);
E. Vedejs und M. F. Salomon, ebenda 37, 2075 (1972); K. Tori, Y. Takano und K. Kitahonoki,
Chem. Ber. 97, 2798 (1964).
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ihrer NMR-Spektren mit Literaturwerten der nichtdeuterierten Verbindungen'® er-
gibt: Im Spektrum von 4 fehlt das Signal bei t = 8.95 (ex0-7-H), das Signal bei t© = 8.00
(endo-7-H) hat hingegen seine normale Intensitit. Ebenso ist im Spektrum von § die
Intensitdt des Multipletts bei T = 8.90 (endo-7-H u. a.) um 1 H verringert, die des Signals
bei © = 8.25 (exo-7-H) unveridndert. Die Zuordnung der Signale ergibt sich aus NMR-
Shift-Messungen ', Es folgt somit, daB 4 und 5 an C-7 jeweils spezifisch cis-stindig
zur OH-Gruppe deuteriert sind. Da bei der Demercurierung mit Natriumamalgam im
Gegensatz zu der mit Natriumborhydrid die Konfiguration am substituierten Kohlen-
stoff-Atom erhalten bleibt '), ist die Bildung von 4 und 5 ein weiterer Beweis fiir die
Konstitution 2 und 3. Das Verhiltnis 2/3 ergibt sich 1t. NMR-Spektren von 2 und 3
und GC-Analysen von 4 und 5 zu 2.3:1.

Mit Quecksilbertrifluoracetat in Tetrahydrofuran erhidlt man aus 1 die analogen
Verbindungen 6 und 7, die jedoch wegen ihrer Zersetzlichkeit nicht weiter untersucht
sondern sofort mit Natriumamalgam/NaOD demercuriert wurden. Da bei der Demer-
curierung die spezifisch deuterierten Verbindungen 4 und 5 entstehen, miissen die cis-
Addukte 6 und 7 vorgelegen haben.

HS(OzCCFah % %HEOzCCFa _Na/Hg 4 +5
+
H CCF
g0, 3 0,CCF, NnOD

0,CCF,4 (2,2 :1)

2. Oxymercurierung von Bicyclo[2.2.2]octa-2,5-dien (9)

Bicyclo[2.2.2]octa-2,5-dien (9) 1Bt sich in guter Ausbeute und einfacher als in der
Literatur*® beschrieben durch Umsetzung des Bicyclo[2.2.2]oct-5-en-2-on-benzol-
sulfonylhydrazons (8) mit 2 Aquivalenten Methyllithium herstellen:

2 CHsLi 1) Hg(OAc),/THF
/ / 2) NaCl

N-NH-S0,CgHj o, 679
2 0

HgCl —I%,
chl OAc NnOD

1 (8 : 1)

9 reagiert mit Quecksilberacetat in absolutem Tetrahydrofuran analog wie 1 zu einem

Gemisch von endo- und exo-cis-Addukten; nach Umwandlung der primir entstchenden
Organoquecksilberacetate mit Natriumchlorid in die entsprechenden Organoqueck-

19 W. Kirmse und K. H. Wahl, Chem. Ber. 107, 2768 (1974); G. Wenzinger und J. Ors, J. Org.
Chem. 39, 2060 (1974).

1D F.R. Jensen, J.J. Miller, §.J.Cristol und R.S.Beckley, J. Org. Chem. 37, 4341 (1972);
H.C. Brown und J. H. Kawakami, J. Amer. Chem. Soc. 95, 8665 (1973).

12) C. A.Grob, H. Kny und A. Gagneux, Helv. Chim. Acta 40, 130 (1957).
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silberchloride erhdlt man in 73 proz. Ausbeute 10 und 11 als nicht trennbares Gemisch.
In Eisessig als Losungsmittel 148t sich die Ausbeute auf 93Y verbessern.

Aus dem NMR-Spektrum des Gemischs 10 und 11 ergibt sich anhand der Kopplungs-
konstante von 8.5 Hz der OCH- und HgCH-Protonen fiir das Hauptprodukt die Kon-
stitution mit cis-Anordnung der Substituenten (Literaturwerte fiir die cis-Kopplung
in 2,3-disubstituierten Bicyclo[2.2.2]octanen betragen 7.3—8.3 Hz, fiir die trans-Kopp-
lung 2.6 Hz® V). Ein weiterer Konstitutionsbeweis fiir 10 und 11 griindet sich auf die
stereospezifische Demercurierung mit Natriumamalgam/NaOD zu 12 und 13, die sich
gaschromatographisch trennen lassen und deren Isotopenverteilung dann analog zu
den Tricyclo[3.2.2.0**]nonen-Verbindungen mittels NMR-Spektren bestimmt werden
kann: fiir 12 ist die Intensitéit des Multipletts bei T = 8.5—9.2 (endo-3-H u.a.) gegen-
iiber der nicht-deuterierten Verbindung um 1H verringert, die des Multipletts bei t =
79 —8.4 (exo-3-H) unverdndert. Entsprechend ist im Spektrum von 13 die Intensitit
des Multipletts bei t = 8.00 (endo-3-H) unveridndert und die des Multipletts bei T =
8.15—8.60 (ex0-3-H u.a.) um 1H verringert.

B. Oxymercurierung in Methanol
1. Oxymercurierung von Tricyclo[3.2.2.0?*|nona-6,8-dien (1)

Bei der Umsetzung von 1 mit Quecksilberacetat in Methanol und anschlieBender
Umwandlung der Organoquecksilberacetate mit Natriumchlorid in die Organoqueck-
silberchloride entsteht ein Gemisch, das sich mittels prip. Diinnschichtchromatographie
trennen liBt. Man erhilt zwei Methoxyverbindungen 14 und 15 weitgehend rein und
ferner ein Gemisch von Acetoxyverbindungen, die nach dem NMR-Spektrum mit 2
und 3 identisch sind.

14 und 15, die im Verhiltnis 1.55:1 anfallen, sind durch geringe Mengen 16 verun-
reinigt, wie an den Demercurierungsprodukten (s. u.) zu erkennen ist. Die Konstitution
von 14 und 15 ergibt sich aus den NMR-Spektren und der Demercurierung. Anhand
der fiir die analogen Acetoxyverbindungen oben angefiihrten Kriterien 148t sich aus den
Spektren von 14 und 15 ebenfalls ein nichtumgelagertes Molekiilgeriist und Addition
an die dem Dreiring abgewandte Doppelbindung ableiten. Ferner folgt aus der Kopp-
lungskonstanten der HgCH- und OCH-Protonen von 7.5Hz bei 14 und 3 Hz bei 15
die cis-Anordnung in 14 und die trans-Anordnung in 15.

D He(0AcK/CH0H HgCl HgCl +2+3
z) NaCl HgCl OCHg

OCH;, OCH;,
14 15 16

14 + 16 .’“ﬁ»%; + %; LU s 416
‘ OCH,
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Fiihrt man die Demercurierung der mit 16 verunreinigten Organoquecksilberver-
bindungen 14 und 15 mit Natriumamalgam/NaOH aus, so entstehen die bereits bekann-
ten!® Verbindungen 17a und 18a im Verhiltnis 17a/18a = 17.2:1 (aus 14) und 25.4:1
(aus 15).

Verwendet man Natriumamalgam/NaOD bei der Demercurierung, so zeigt sich im
NMR-Spektrum von 17 eine spezifische Deuterierung: aus 14 bildet sich 17b, da im
Spektrum der erhaltenen Verbindung das Multiplett bei t = 8.90 (exo-7-H) verschwunden
und das Signal bei t = 8.15 (endo-7-H) erhalten geblieben ist. Die aus 15 entstehende
Verbindung 17 zeigt im NMR-Spektrum ein Signal bei 8.90, das Multiplett bei t = 8.15
hingegen ist verschwunden; es handelt sich somit um Verbindung 17¢. Eine Bestimmung
der Stereochemie von 18 anhand der Intensitét der charakteristischen Signale bei Tt = 8.35
(exo-7-H) und © = 8.80 (endo-7-H) war wegen der geringen Substanzmenge schwierig.
Die bei der Demercurierung des Gemischs 14 und 16 mit Natriumamalgam/NaOD
erhaltene Verbindung 18 hat Iit. NMR-Spektrum wahrscheinlich die Struktur 18¢
(d. h. cis), die aus dem Gemisch 15 und 16 entstandene hingegen die Struktur 18b (d. h.
trans).

Wie schon bei den Acetoxyverbindungen erwihnt, kann die Stereochemie der Demercu-
rierungsprodukte zusitzlich als Beweis zur Konstitution der entsprechenden Organo-
quecksilberverbindungen herangezogen werden. Die Verunreinigung von 14 und 15 durch
geringe Mengen 16 ist nur auf Grund der Demercurierungsprodukte festzustellen.

2. Oxymercurierung von Bicyclo[2.2.2]octa-2,5-dien (9)

Wie aus 1, so erhiilt man auch bei der Oxymercurierung von 9 in Methanol ein Gemisch
von cis- und trans-Addukten. Mittels pridp. Diinnschichtchromatographie lassen sich
2 weitgehend reine Methoxyverbindungen 19 und 20 (Verhéltnis 1.6 : 1) und ein Gemisch
der Acetoxyverbindungen 10 und 11 abtrennen. 19 und 20 sind durch geringe Mengen 21
verunreinigt, was bei der Demercurierung (s. u.) zu erkennen ist. Aus den NMR-Spektren
von 19 und 20 ist, wie oben beschrieben, die Bestimmung der Struktur und Stereochemie
moglich: Die Kopplungskonstante von 7.5 Hz fiir die OCH-Protonen in Verbindung
19 beweist die cis-Anordnung, die Kopplungskonstante von 3.5 Hz fiir das HgCH-Proton
in 20 die trans-Anordnung der Substituenten.

1) Hg(OAc),/CH30H L@\ L@ IgCI ;@. 1 10 11
g D HEOAN/CHIOH + HgCl + 10 +
2) NaCl HgCl /

OCHg OCH,q
21
Na/H
19 +21 2%, 4, / v % a0+ 21
NaOH 0CH3 NaOH
o
2 OCHs 3

Demercuriert man die mit etwas 21 verunreinigte Verbindung 19 mit Natriumamalgam/
Natronlauge, so entsteht neben 9 ein Gemisch von 22 und 23 (im Verhiltnis 17.4: 1), aus
dem mit 21 verunreinigten Isomeren 20 erhilt man die gleichen Verbindungen, jedoch im
Verhiltnis 12.6: 1.

Chemische Berichte Jahrg. 109 250
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Die Bestimmung der Stereochemie von 22 und 23 erfolgte durch unabhingige Synthese
aus den entsprechenden Alkoholen nach bekannten Verfahren!?, ferner durch NMR-
Shift-Messungen. Im Spektrum von 22 werden bei Zugabe von Eu(DPM), die Signale
fiir die olefinischen Protonen stirker verschoben (Av = 52 Hz)!® gegeniiber denen der
gesittigten Athanobriicke (Av = 35 Hz), es handelt sich somit bei 22 um das endo- und
bei 23 um das exo-Isomere. Da sich sowohl aus 19 wie aus 20 bei der Demercurierung 22
bildet, ist daher auch die endo-Position der Methoxygruppe in 19 und 20 bewiesen. Ferner
zeigt die NMR-Shift-Messung von 22, daB das Signal bei © = 8.0—8.5 dem exo-3-H
zuzuordnen und das endo-3-H im Bereich des Multipletts bei © = 8.5—9.1 zu finden ist.

Fiihrt man die Demercurierung mit Natriumamalgam/NaOD aus, so zeigt die aus 19
erhaltene Verbindung 22 im NMR-Spektrum ein Signal bei 8.0 —8.5 (exo-3-H), dagegen
eine um 1H verminderte Intensitit des Multipletts bei Tt = 8.5—9.1 (endo-3-H u. a.).
Bei der aus 20 erhaltenen Verbindung 22 fehlt hingegen das Signal bei T = 8.0—8.5, die
Intensitédt des Signals bei T = 8.5—9.1 dagegen ist unverdndert. Es liegt somit eine spezi-
fische cis- bzw. trans-Deuterierung vor, die ebenfalls die Stereochemie von 19 und 20
bestitigt.

3. Oxymercurierung von Tricyclo[2.2.2.0? ®|oct-7-en (24)
Die Oxymercurierung von 24 in Methanol ergibt ebenfalls ein Gemisch von cis- und
trans-Organoquecksilberchloriden (25 und 26).

1) He(OAc)z/CH30H CH,30_ CH30 Nang  CHgO,
—_— > + —_— + 24
4 2) NaCl cliI NaOH

ClH
24 25 & 2 27
(1:2,5)

Man kann 25 und 26 durch prip. Diinnschichtchromatographie trennen und ihre
Struktur und Stereochemie mittels NMR-Spektren bestimmen: da die Signale der olefi-
nischen Protonen verschwunden sind, ist die Addition an die Doppelbindung von 24 er-
folgt. Die Kopplungskonstante von 9 Hz fiir die OCH- und die HgCH-Protonen von
25 belegt die cis-Anordnung der Substituenten, die Kopplung von 3 Hz fiir das OCH-
Proton von 26 die entsprechende trans-Anordnung. Die angegebenen Daten beweisen somit
die Struktur von 25 und 26. Sowohl 25 wie 26 ergeben bei der Demercurierung mit Na-
triumamalgam/Natronlauge die gleiche Verbindung 27 neben etwas 24.

Diskussion der Ergebnisse

Als niitzliche Methode zur Strukturaufklirung der Organoquecksilberverbindungen
erweist sich die Demercurierung, insbesondere mit Hilfe von Natriumamalgam. Die
Demercurierung mit Metallhydriden wie z. B. Natriumborhydrid, fiir die ein radikalischer
Mechanismus vorgeschlagen wird !4, ist zur Bestimmung der Stereochemie ungeeignet,
da bei einigen Systemen Umlagerungen eintreten konnen und ferner auch Inversion am
Kohlenstoffatom bei der Substitution moglich ist. Mit Natriumamalgam hingegen ver-

13 Dje angegebenen Werte beziehen sich auf ein Europium-Komplex/Substanzverhiltnis 0.23.
14) G, M. Whitesides und J. S. Filippo, J. Amer. Chem. Soc. 92, 6611 (1970).
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lauft die Demercurierung wahrscheinlich iiber Carbanionen als Zwischenstufen, deren
Protonierung bzw. Deuterierung bei einigen Beispielen als stereospezifisch beschrieben
ist 1),

Durch Vergleich der Stereochemie der Quecksilberverbindungen 14, 15 bzw. 19, 20
mit der der deuterierten Demercurierungsprodukte 17b/17¢ bzw. 22 1iBt sich zeigen,
daB auch diese Ringsysteme mit Natriumamalgam ohne Umlagerung und stereospezifisch
unter Retention demercuriert werden. Aus der Struktur der Produkte ergibt sich ferner,
daB ebenso die Oxymercurierung von 1, 9 und 24 ohne Umlagerung abliuft. Zwischen-
stufen mit groBerer positiver Partialladung am Kohlenstoffatom scheiden daher aus, da die
aus diesen Verbindungen entstehenden Kationen als sehr umlagerungsfreudig bekannt
sind 10, 15).

Bei allen drei Systemen (1,9, 24) findet man signifikante Unterschiede in der Stereochemie
der Oxymercurierung in nicht bzw. schwach nucleophilem (Tetrahydrofuran, Eisessig
und Acetonitril) und stidrker nucleophilem (Methanol) Losungsmittel. In schwach nucleo-
philem Lésungsmittel entstehen nur cis-Produkte, die iiber eine konzertierte cis-Addition
zu erkldren sind, wihrend sich in stirker nucleophilem Losungsmittel cis- und trans-
konfigurierte Produkte bilden. Deren Entstehung 4Bt sich erkliren durch Konkur-
renzreaktion zwischen der konzertierten cis-Addition und der Reaktion iiber Mercuri-
niumionen, die zu trans-Addukten fithrt. Da Tetrahydrofuran, Acetonitril und Eisessig
sich trotz unterschiedlicher Dielektrizititskonstante gleichartig hinsichtlich der Stereo-
chemie der Reaktion auswirken, hdngt der unterschiedliche Lésungsmitteleffekt von der
Nucleophilie des Lésungsmittels und nicht der Dielektrizititskonstanten ab. Ein Reak-
tionsablauf iiber Mercuriniumionen bedarf also bei den Verbindungen 1, 9 und 24 eines
stark nucleophilen Losungsmittels. Eine reversible Bildung von Mercuriniumionen ist
auch in schwach nucleophilem Losungsmittel wahrscheinlich, jedoch erfolgt hierbei
keine Abreaktion mit dem Nucleophil, so daB hier die konzertierte cis-Addition abliuft.

An 1 und 9 kann eine Addition aus 2 Richtungen erfolgen: ein Angriff aus Richtung A
fiihrt bei 1 gemdB der Nomenklatur zum endo-, bei 9 zum exo-Produkt, ein Angriff aus
Richtung B entsprechend umgekehrt.

In schwach nucleophilem Losungsmittel findet bei 1 299, Angriff aus Richtung A und
719, aus Richtung B statt (entsprechend 29 ¥ cis-endo und 71 9 cis-exo-Addukt), bei9 119,
Angriff aus Richtung A und 899 aus Richtung B (entsprechend 119} cis-exo und 899,
cis-endo-Addukt). Diese Zahlenverhiltnisse kommen dem Verhiltnis der Stereoisomeren
bei der Epoxidierung sehr nahe: Die Angriffsrichtung betrégt bei 1 209, A, 809, B, bei
9 5% A, 95% B9, Dies spricht dafiir, daB die cis-Oxymercurierung von 1 und 9 auch
konzertiert ablduft.

19 H. L. Goering, R. W.Greiner und M. F. Sloan, J. Amer. Chem. Soc. 83, 1391 (1961); N. A.
Le Bel und J. E. Huber, ebenda 85, 3193 (1963).
16 E. Miiller, unveroffentl.
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Um die cis-exo-Stereochemie elektrophiler Additionen an Norbornen zu erkliren,
hat man neben sterischen Effekten die Torsionswinkelspannung!” herangezogen: Da die
Briickenkopf-H-Atome oberhalb der Ebene der Olefin-H-Atome liegen, muB bei einer
endo-Addition eine ungiinstige ekliptische Anordnung durchlaufen werden. Fiir 1 und 9
hingegen ist ein derartiger Torsionswinkeleffekt auszuschlieBen, da die Briickenkopf-
und Olefin-Protonen praktisch ekliptisch stehen, so daB Angriff A und B gleichberechtigt
sein sollten. Die Bevorzugung der Angriffsrichtung B ist daher wahrscheinlich mit der
groBeren Elektronendichte auf dieser Molekiilseite zu erkliren. DaB auch sterische
Effekte eine Rolle spielen, zeigt sich darin, daB bei 1 etwas mehr Angriff aus Richtung B
gefunden wird. In 1 sind die beiden H-Atome 2-H und 4-H gegeniiber den entsprechenden
H-Atomen in 9 infolge des Dreirings mehr von der Doppelbindung weggedreht und wirken
sich so weniger sterisch hindernd aus.

In nucleophilem Losungsmittel wie Methanol erhilt man bei der Oxymercurierung
von 1, 9 und 24 cis- und trans-Additionsprodukte. Bei Verbindung 1 und 9 ist bemerkens-
wert, dal beim Angriff des Quecksilberacetats aus Richtung B nur cis-Produkt (d. h.
konzertierte cis-Addition), beim Angriff aus Richtung A hingegen trans-Produkt (d. h.
Reaktion iiber Mercuriniumionen) gefunden wird.

X:

/ I..
“TIgR
28 29

Auf Grund sterischer und elektronischer Betrachtungen sollte die Bildung von Mer-
curiniumionen des Typs 28 etwa ebenso wahrscheinlich sein wie die von 29. Bei 28 ist eine
Stabilisierung des Mercuriniumions durch die Doppelbindung méglich, so daB die positive
Partialladung am Kohlenstoffatom zu gering zur Abreaktion mit einem Nucleophil ist.
Es stellt sich also ein Gleichgewicht von 1 bzw. 9 mit den Mercuriniumionen 28 und 29 ein,
wobei 29 mit dem Nucleophil zum trans-Addukt abreagiert. Von 28 leitet sich hingegen
kein Produkt ab, bei dieser Angriffsrichtung fiihrt dann nur die konkurrierende konzer-
tierte cis-Addition zum Produkt.

Wiihrend man bei Norbornen nur cis-Oxymercurierung und bei Cyclohexen nur trans-
Oxymercurierung findet*#, zeigen die obigen Ergebnisse, da8 1, 9 und 24, die in der
GroBe ihrer Ringspannung dazwischen einzuordnen sind, cis- und trans-Additionspro-
dukte liefern, wobei die Stereochemie vom Losungsmittel und der Angriffsrichtung abhéingt.
Dies ist nicht oder nur schwierig zu erkliren mit dem von Bach vorgeschlagenen Mechanis-
mus * der Oxymercurierung, nach dem sowohl cis- wie auch zrans-Addition iliber Mercu-
riniumionen ablaufen sollen, wobei das Nucleophil entweder mit dem Quecksilberatom
assoziiert ist oder nicht. Die gefundenen Ergebnisse lassen sich dagegen einfach deuten mit
der Annahme eines konkurrierenden Reaktionsablaufs zwischen konzertierter cis-
Addition und trans-Addition iiber Mercuriniumionen.

17 p.R.Schleyer, J. Amer. Chem. Soc. 89, 701 (1967).
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Experimenteller Teil

NMR-Spektren: Varian A 60- oder Jeol INM-MH 100-Geridt (TMS als innerer Standard),
IR-Spektren: Perkin-Elmer Spektrometer 421, GC-Trennung: Varian Aerograph S 700 oder
90 P.

Die Ausgangsverbindungen 1'%, 8!%), 24'® und Quecksilbertrifluoracetat?® wurden nach
bekannten Verfahren dargestellt. Durch Vergleich ihrer IR- und NMR-Spektren mit Literatur-
werten bzw. authent. Proben wurden folgende Verbindungen identifiziert: 419,51, 912 1210.13)
1310-15) 17510 18410,

Umsetzung von 1 mit Hg(OAc), in THF: 047 g (4mmol) 1 und 1.27 g (4 mmol) Hg(OAc),
werden in 20 ml absol. THF 24 h geriihrt. AnschlieBend riihrt man noch 5 min mit 20 ml gesiittig-
ter, wilr. NaCl-Losung und extrahiert mit CH,Cl,. Nach Abziehen des Lsungsmittels i. Vak.
erhdlt man 1.60 g (97%) farblose Kristalle von 2 und 3 mit Schmp. 142°C. Verhiltnis 2:3 It.
NMR-Spektrum = 2.3:1. Fiihrt man die Reaktion in Eisessig oder CH,CN statt in THF durch,
so erhiillt man ebenfalls 2 und 3.

cis-6- Acetoxy-exo-tricyclof 3.2.2.0%* Jnon-8-en-7-ylquecksilberchlorid (2 und 3), exo/endo-Ge-
misch: Farblose Kristalle, Schmp. 142°C. — NMR (CDCl;): t = 3.70—-4.50 (m, 2H); 4.73 (dd,
J = 3,8 Hz, exo-O—CH); 4.96 (dd, J = 3, 8 Hz, endo-O — CH); 6.83 (m, 3H); 7.88 (s, endo-OAc);
7.95 (s, exo-OAc); 8.5—-9.3 (m, 2H); 9.75 (m, 2H). — IR (KBr): 3050, 3010, 1720cm™!.
C, H,;CIHgO, (413.3) Ber. C31.97 H3.17 Gef. C31.67 H3.05

Demercurierung von 2 und 3: 1.23 g (3 mmol) des Gemisches 2/3 werden mit 2mi 2N NaOD
und 30 g 2proz. Natriumamalgam 20 h geriihrt. Nach Extraktion mit CHCl; und Absaugen
des Losungsmittels i. Vak. bleiben 0.30 g (76 %) farblose Fliissigkeit, die man mittels prip. Gas-
chromatographie (PGC) trennt: 4 (71 %, 36 min), 5 (29%,, 42 min). Verwendet man bei der Reak-
tion NaOH statt NaOD, so erhilt man die entsprechenden nichtdeuterierten Verbindungen ',
Die NMR-Spektren von 4 und 5 sind mit denen der undeuterierten Verbindungen '® identisch,
jedoch fehlt bei 4 das Signal bei t = 8.95, und bei § ist die Intensitit des Multipletts bei T = 8.90
um 1 H verringert. :

|
Umsetzung von 1 mit Quecksilbertrifluoracetat: 0.33 g (3 mmol) 1 und 1.27 g (3 mmol) Queck-
silbertrifluoracetat werden 15 h in 20 ml absol. THF geriihrt. Nach Abziehen des Lésungsmittels
i. Vak. demercuriert man das erhaltene gelbe Ol mit 2 ml 2~ NaOD und 20 g 2proz. Natrium-
amalgam wie oben beschrieben und erhilt 0.30 g (75%) Gemisch von 4 und § im Verhiltnis
22:1.

Herstellung von 9: Das Benzolsulfonylhydrazon 8 IiBt sich analog zum Tosylhydrazon'®
aus dem entsprechenden Keton herstellen: Schmp. 170°C. Zu 27.6 g (0.1 mol) 8, in 100 m! absol.
Ather suspendiert, tropft man unter Stickstoff 0.25 mol Methyllithium in Ather und riihrt 24 h.
Man hydrolysiert und erhilt nach dem Abtrennen, Trocknen und Destillation der dtherischen
Phase 7.1 g (67%) farblose Kristalle von 9. Schmp. 55°C. Der Vorlauf enthilt noch etwas mit
Benzol verunreinigtes Produkt. '

Umsetzung von 9 mit Hg(0OAc), in THF: 0.38 g (4 mmol) 9 und 0.62 g (2 mmol) Hg(OAc),
werden in 20 ml absol. THF 24 h geriihrt. Nach Umwandlung mit NaCl wie oben beschrieben
in die HgCl-Verbindungen erhilt man 0.58 g (73%,) Gemisch von 10 und 11 als farbloses Ol.
In Eisessig als Losungsmitte] (Reaktionsdauer 45 min) ldBt sich die Ausbeute auf 0.75g (93 %)
steigermn.

'Y A, de Meijere, O.Schallner und C. Weitemeyer, Tetrahedron Lett. 1973, 3483.
19 C. A. Grob und J. Hostynek, Helv. Chim. Acta 46, 1676 (1963).
20V 4.C. Brown und M. H. Rei, J. Amer. Chem. Soc. 91, 5646 (1969).
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cis-2-Acetoxybicyclo[2.2.2 Joct-5-en-3-ylquecksilberchlorid (10 und 11), endo/exo-Gemisch: Farb-
lose Kristalle, Schmp. 87—90°C. — NMR (CCl,): Die Hauptkomponente (endo-Verbindung)
weist folgende Signale auf: t = 3.45(m, 1H); 3.80(m, 1H);4.77(dd,J = 2.5,8.5 Hz,1H, —O - CH);
6.86 (dd, J = 2, 8.5 Hz, 1H, —Hg—CH); 7.03 (m, 2H); 8.00 (s, 3H); 8.60 (m, 4H). Die Neben-
komponente (exo-Verbindung) weist ein OAc-Singulett beit = 7.90 auf. Verhiltnis 10:11 = 8:1. —
IR (KBr): 3010, 1725, 1220 cm ™1,

CoH,;CIHgO, (401.2) Ber. C29.93 H327 Gef C29.71 H3.32

Demercurierung von 10 und 11: 0.80 g (2 mmol) des Gemisches 10/11 werden mit Natrium-
amalgam und NaOD wie oben beschrieben demercuriert: Die erhaltene Fliissigkeit, 0.17 g
(68 %), wird mittels PGC (6 m Carbowax, 150°C, 250 ml H,/min) getrennt in 12 (89 %, 19 min)
und 13 (11 Y%, 24 min). Die NMR-Spektren von 12 und 13 stimmen mit denen der undeuterierten
Verbindungen ! ' {iberein, jedoch sind die Intensitiiten der folgenden Signale um 1 H verringert:

bei 12 1 = 85-9.2, bei 13 © = 8.15-8.60.

Umsetzung von 1 mit Hg{OAc), in Methanol: 1.18 g (10 mmol) 1 werden mit 3.18 g (10 mmol)
Hg(OAc); in 20 m! absol. Methano! 5 min geriihrt. Die entstandenen Verbindungen werden mit
NaCl wie oben beschrieben in die HgCl-Verbindungen umgewandelt: 3.3 g (86 %) farblose Kri-
stalle, Die anschlieBende Auftrennung durch pridp. DC in CH,Cl, liefert 3 Fraktionen: 1.40g
14 (mit 16 verunreinigt), 0.30 g Gemisch 2/3 und 0.90 g 15 (mit 16 verunreinigt) (Verhiltnis der
Fraktionen 1.55:0.33:1).

exo-6-Methoxy-exo-tricyclof3.2.2.0>* Inon-8-en-exo-7-ylquecksilberchlorid (14): Farblose Kri-
stalle, Schmp. 145— (46°C. — NMR (CCl,): © = 3.75—6.40 (m, 2H); 6.22 (dd, J = 2.8, 7.5 Hz,
1H, —O—CH); 6.60 (s, 3H); 6.80 (dd, J = 28, 7.5Hz, |H, —Hg—CH); 6.95 (m, 2H); 9.20
(m, 2H); 9.75 (m, 2H).

ex0-6-Methoxy-exo-tricyclof 3.2.2.0%* Jnon-8-en-endo-7-ylquecksilberchlorid (15): Farbloses Ol.
— NMR (CCl,): t = 3.80—4.50 (m, 2H); 5.88 (t, ] = 3 Hz, 1H, —O—CH}); 6.64 (s, 3 H); 6.64 bis
7.10 (m, 2H); 771 (¢, J = 3Hz, {H, —Hg—CH); 9.00 (m, 2H); 9.72 (m, 2H).

C,0H,,CIHgO (385.3) Ber. C31.17 H 340
14: Gef. C31.30 H3.58
15: Gef. C31.32 H3.53

Demercurierung von 14 und 15: 1.15g (3 mmol) 14 (mit 16 verunreinigt) werden wie oben be-
schrieben mit Natriumamalgam/NaOD demercuriert, die erhaltene Fliissigkeit (0.40g (86%))
wird mittels PGC (6 m Carbowax, 160°C, 250 ml H,/min) getrennt in 17b (94.5%, 25.5 min)
und 18¢ (5.5%, 19 min). Analog erhilt man von 15 (mit 16 verunreinigt) ausgehend durch PGC-
Trennung: 17¢ (94.1%, 25.5min) und 18b (3.7Y%, 19 min). Die NMR-Spektren von 17b, 17¢,
18b und 18¢ sind mit denen von 17a ' bzw. 182 '® identisch, es fehlt jedoch jeweils ein Multiplett
bet den folgenden t-Werten: fiir 17b t = 8.90, 17¢ t = 8.15, 18b t = &35 und 18c t = 8.80.

Umsetzung von 9 mit Hg(OAc), in Methanol: 0.68 g (7 mmol) 9 und 1.60 g (5 mmol) Hg(OAc),
werden in 20 ml absol. Methanol 10 min geriihrt. Nach Umsetzung mit NaCl zu den HgCl-Ver-
bindungen wie oben beschrieben erhdlt man 1.75 g (90%) farbloses Ol mit Kristallen. Die prip.
DC in CH,Cl; liefert 3 Fraktionen: 0.85g 19 (mit 21 verunreinigt), 0.16 g Gemisch 10 und 11
und 0.54 g 20 (mit 21 verunreinigt) (Verhidltnis der Fraktionen: 1.6:0.3:1).

endo-2-Methoxybicyclo[2. 2.2 Joct-5-en-endo-3-ylquecksilberchiorid (19): Farblose Kristalle,
Schmp. 90°C. — NMR (CDCl;): T = 3.45 (m, 1H); 3.96 (m, LH); 6.35 (dd, J = 7.5, 2.2 Hz, 1H,
—O—CH); 6.68 (s, 3H); 6.93 (dd, J = 7.5, 22 Hz, 1H, —Hg—CH); 6.65—6.7L (m, 2H); 8.70
(s breit, 4H). — IR (KBr): 3050, 3010, 1085cm™".
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endo-2-Methoxybicyclo[2.2.2 Joct-5-en-exo-3-ylquecksilberchlorid (20): Farbloses Ol. — NMR
(CDCL): T = 3.65 (m, 1H); 3.99 (m, 1H); 6.00 (t, J = 3.5 Hz, {H, —O—CH); 6.65 (s, 3H); 7.10
(m, 2H); 7.73 (m, 1H, —Hg— CH); 8.25—8.90 (m, 4 H).
CgH,;CIHgO (373.2) Ber. C28.96 H 3.51
19: Gef. C28.73 H 3.60
20: Gef. C28.66 H 348

Demercurierung von 19 und 20: Aus 0.75g (2 mmol) 19 (mit 21 verunreinigt) erhilt man bei
der Demercurierung mit Natriumamalgam/NaOH, wie oben beschrieben, 0.20 g Umsetzungs-
produkte, die mittels PGC (6 m Carbowax, 150°C, 250 ml H,/min) getrennt werden in: 9 (409,
2 min), 23 (3.3%,, 5.5min) und 22 (56.7°%;, 7 min), Verhiltnis 22:23 = 174:1. — Analog erhilt
man aus 20 (mit 21 verunreinigt): 9 (22.0%;,, 2 min), 23 (5.7%, 5.5 min) und 22 (72.3 %, 7 min),
Verhiiltnis 22:23 = 12.6:1.

endo-2-Methoxybicyclo[2.2.2 Joct-5-en (22): Farblose Fliissigkeit. — NMR (CCl,): t = 3.90
(m, 2H); 6.60 (m, |H, —O—CH); 6.83 (s, 3H); 7.23 (m, 1H); 7.50 (m, 1H); 8.0—8.5 (m, 1H);
8.5—9.1 (m, 5H).

exo-2-Methoxybicyclo[2.2.2 Joct-5-en (23): Farblose Fliissigkeit. — NMR (CCl,): v = 3.80
(m, 2H); 6.77 (s und m, 4H); 7.20—7.70 (m, 2H); 7.90—9.00 (m, 6 H).
CyH,,0 (138.2) Ber. C 78.22 H 10.21
22: Gef. C78.08 H 10.23
23: Gef. C78.31 H10.25

Umsetzung von 24 mit Hg(OAc) , in Methanol: 0.20 g (2 mmol) 24 und 0.64 g (2 mmol) Hg(OAc),
werden in 20 m] absol. Methanol 30 min geriihrt und dann wie oben beschrieben mit NaCl in
die HgCl-Verbindungen umgewandelt. Man erhdlt 0.63 g (85%) farbloses Ol, das sich mittels
priap. DC in CH,Cl, trennen ldBt in 0.12g 25 und 0.27 g 26.

cis-7-Methoxytricyclof2.2.2.0%€ Joct-8-ylquecksilberchlorid (25): Farblose Kristalle, Schmp.
62°C. — NMR (CCl,): t = 6.20 (dd, J = 9, 3Hz, 1H, — O —CH); 6.61 (s, 1H); 7.07 (dd, J = 9,
2Hz, 1H, —Hg—CH); 7.80 (m, 1H); 8.05—8.80 (m, 6H); 9.15 (d, J = 11.5 Hz, 1H).

trans-7-Methoxytricyclof2.2.2.0*® Joct-8-ylquecksilberchlorid (26): Farbloses Ol. — NMR
(CCly): Tt = 5.75(t,J = 3Hz, 1H, —O—-CH); 6.70 (s, 3H); 7.34 (m, 1H, — Hg — CH); 7.29 (m, 1 H);
8.05—9.00 (m, 7H).
CoH,sCIHgO (373.2) Ber. C 2896 H 3.51
25: Gef. C 2897 H 3.36
26: Gef. C29.31 H 340

Demercurierung von 25 und 26: Aus 0.37 g (1 mmol) 25 erhélt man bei der Demercurierung mit
Natriumamalgam/NaOH 0.10 g farblose Fliissigkeit, deren Trennung durch PGC (6 m Carbowax,
150°C, 250 ml H,/min) ergibt 24 (329, 2 min) und 27 (68 %, 6 min). Man erhilt von 26 ausgehend
die gleichen Ergebnisse. )

7-Methoxytricyclof2.2.2.0*% Joctan (27): Farblose Fliissigkeit. — NMR (CCl,): t = 6.35
(m, J = 3, 8.5Hz, 1H, —O—CH); 6.80 (s, 3H); 8.1—9.0 (m, i10H).
CgH,,O (138.2) Ber. C78.21 H 1021 Gef. C 78.03 H 10.25

[122/76]



